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An agent for dyeing keratin fibers comprises a cosmetically-acceptable medium containing a dye 
precursor combination of a 2-chloro-4-amino-phenol (A); an aminophenol derivative (B); and a further 
coupler component (C) which is (i) an m-phenyienediamine derivative and/or (ii) a naphthalene derivative. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Oxidationsmittel enthaltend 2-Chlor-4-aminophenol 

@ (B) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel 
zur Farbung keratinischer Fasern, enthaltend in einem 
kosrnetisch akzeptablen Medium als Farbstoffvorproduk- 
te 

(A) 2-Chlor-4-aminophenol, 

(B) mindestens ein m-Aminophenolderivat und 

(C) mindestens eine weitere Kupplerkomponente, ausge- 
wahlt a us.:. 

(cl) einem m-T^henylendiaminderivat und/oder 
(c2) einem Naphtalinderivat. 

Die erfmdungsgema&en Mittel ermoglichen besondern 
intensive Farbungen mit ausgezeichneten Echtheitsei- 
genschaften und zeichnen sich daruber hinaus durch ihre 
aufterordnetlich guten toxikologischen Eigenschaften 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zum Farben keratinischer Fasem, die 2-Chlor-4-aminophenol in einer 
speziellen Farbstoftkombination enthalten, ein Verfahren zum Farben keratinischer F'asern mit diesen Mittel sowie die 
5 Verwendung dieser Farbstoffkombi nation zur Farbung keratinischer Fasern. 

[0002] Menschliches Haar wird heute in vielfaltiger Weise mit haarkosmetischen Zubereitungen behandelt. Dazu ge- 
horen etwa die Reinigung der Haare mit Shampoos, die Pflege und Regeneration mit Spiilungen und Kuren sowie das 
Bleichen, Farben und Verformen der Haare mit Farbemitteln, Tonungsmitteln, Wellmitteln und Stylingpraparaten. Dabei 
spielen Mittel zur Veranderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine herausragende Rolle. 

10 [0003] Fur temporare Farbungen werden iiblicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, die als farbende Koni- 
ponente sogenannte Direktzieher enthalterL Hierbei handelt es sich um Farbstoffmolekule, die direkt auf das Haar auf- 
ziehen und keinen oxidativen Prozefi zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Zu diesen Farbstoffen gehort beispielsweise 
das bereits aus dem Altertum zur Farbung von Korper und Haaren bekannte Henna. Diese Farbungen sind gegen Sham- 
poonieren in der Regel empfindlich, so daB eine vielfach unerwiinschte Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare 

15 "Entfarbung" eintreten kann. 

[0004] Fur dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden sogenannte Oxidati- 
onsfarbemittel verwendet. Solche Farbemittel enthalten iiblicherweise Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Ent- 
wicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidations- 
mitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit. einer oder mehreren Kupplerkomponenten die ei- 

20 gentlichen Farbstoffe aus, Die Oxidationsfarbernittel zeichnen sich durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergeb- 
nisse aus. 

[0005] Gute OxidationsfarbstofrVorprodukte sollen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie mtissen bei 
der oxidativen Kupplung die gewiinschlen Farbnuancen in ausreichender InLensitiit und Echlheil ausbilden. Sie mussen 
ferner ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschhchen Haaren keine merkli- 

25 chen Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen (Egalisiervermogen). Sie 
sollen bcstandig scin gcgcn Licht, Warmc, Rcibung und den EinfluB chcmischcr Rcduktionsmittcl, z. B. Daucrwcllcn- 
fliissigkeiten. SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr 
anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. Weiterhin soil 
die erzielte Farbung durch Blondierung leicht wieder aus dem Haar entfernt werden konnen, falls, sie doch nicht den in- 

30 dividuelien Wunschen der einzelnen Person entspricht und riickgangig gemacht werden soil. 

[0006] Allein rnit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwicklerkombination gelingt es in der 
Regel nicht, eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher iiblicherweise 
Kombinationen verschiedenerEnrwickler- und/oder Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht. daher standig Bedarf an 
neuen, verbesserten Farbstoffkomponenten. 

35 [0007] Es wurde nunmehr iiberraschenderweise gefunden, daB besonders intensive Farbungen mit ausgezeichneten 
Echtheitseigenschaften und auBerordentlich guten toxikologischen Eigenschaften erhalten werden konnen, wenn Farbe- 
mittel eingesetzt werden, die 2-Chlor-4-aminophenol in Kombinadon mil speziellen OxidadonsfarbstofTvorprodukien 
enthalten. 

[0008] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Farbung keratinischer Fasern, enthal- 
40 tend in cincm kosmctisch akzcptablcn Medium 

(A) 2-Chlor-4-aminophenol, 

(B) mindestens ein m-Aminophenolderivat und 

(C) mindestens eine weitere Kupplerkomponente, ausgewahlt aus 
45 (cl) ein em m-Phenylendiaminderivat und/oder 

(c2) einem Naphthalinderivat 

[0009] Unter keratinischen Fasern werden erfindungsgemaB Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare vers tanden . 

50 [0010] Sofern es sich bei den erfindungsgemaBen Substanzen um Amino- Verbindungen handelt, lassen sich aus diesen 
in ublicher Weise die bekannten Saureadditionssalze herslellen. Alle Aussagen dieser Schrift und demgemaB der bean- 
spruchte Schutzbereich beziehen sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden Verbindungen als auch auf deren 
wasserlosliche, physiologisch vertraglicbe Salze. Beispiele fur solche Salze sind die Hydrochloride, die Ilydrobromide, 
die Sulfate, die Phosphate, die Acetate; die Propionate, die Citrate und die Lactate. 

55 [0011] ErfindungsgemaB werden als Komponente (B) bevorzugt iri-Aminophenolderivate der Formel (I) eingesetzt 



60 



(I) 



NR ! R 2 



65 wobei R' und R 2 unabhangig voneinander stehen fur Wassei-stoff, eine Trifluqr acetyl- Gruppe T eine Ci^-Alkylgruppe, 
eine Cyclopentylgruppe, eine Ci_4-Monohydroxyalkylgruppe, eine C !_ 4 -Poly hydroxy alky Igruppe oder eine Ci-4-Ami- 
noalkylgruppe oder auch gemeinsam mit dem Stickstoffatom cinen 3-5-gliedrigen Ring bilden konnen, und 
R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander fur WasscrstorY, cine Ci^-Alkyl-Gruppc, cine Ci-4-Alkoxy-Gruppc, cine 
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, Ci-4-Monohydroxyalkylgruppe, eine C| -4- Poly hydroxy alky Igruppe oder ein Halogenatom, insbesondere ein Chloratom. 
[0012] Bevorzugte m-Aminophenolderivate der Formel (I) sind m-Arninophenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 5- 
Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-ami- 
nophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amiho-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2- 
met.hylphenol, 5-(2-Hydroxyet.hyl)-amino-2-rnetJiylpheroI, 3- (Diethyl ami no>phenol, 3-Ethy1amino-4-methylpheno1 5 
und 2,4-Dichlor-3-aminophenol sowie deren physiologisGh vertraglichen Salze. 

[0013] Besonders bevorzugte m-Aminophenolderivate der Formel (I) sind 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 
5-(2'-Hydroxyemylaniino)-2-methyiphenol und 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol. 

[0014] ErfindungsgemaB werden als KomponenLe (cl) bevorzugt iii-Phenylendiajidnderivale der Formeln (II) und/ 
oder (EI) eingesetzt 10 



NHR 8 J\ /NHR 8 is 





NHR 7 NHR 7 20 

y 

worin R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und Ilir Wasserstoff, Ci-CVAlkyl oder C1-C4- Hydroxy alky 1 ste- 
hen, 

R 9 steht fiir Ci-C 4 -IIydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel (IV) '25 

NHR 8 



J^O(CH 2)m _ ^ 



NHR 8 



NHR 




JO 



(CH 2 ) n ^ 



- OxidationsfarbstofTvorprodukte vom Entwickler- und Kuppler-Typ. und 

- Vorstufen naturanaloger Farbstoffe, wie Indol- und Indolin-Derivate, 
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NHR 

worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 35 
R 10 steht fur Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel (V) 
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45 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
und 

R 11 steht fur Wasserstoff, CpQ-Alkyl oder C r C 4 -Hydroxyalkyl. 

[0015] JBevorzugte m-Phenylendiaminderivate der Formeln (II) und (HQ sind m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophe- 
noxyethanoi, T,3^Bis-(2\4'-diaminophenoxy)-propan, 3,5-Diamino-2-methoxy-l-niethylbenzol 1 l-Methoxy-2-amino-4- 50 
(2'-hydroxyethylamino)benzol, l,3-Bis-(2\4'-diaiirinophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2'-hydroxyemylaiirino)-l-melhylbenz.ol 
und l-Amino-3-bis-(2*-hydroxyethyl)-aminobenzol. 

[0016] Besonders bevorzugte m-Phenylendiaminderivate der Formeln (H) und (IH) sind 2,4-Diaminophenoxyethanol, 
l,3-Bis-(2\4'-diaminophcnoxy)-propan, l-Mcmoxy-2-amino-4-(2-hydroxycthylamino)bcnzol und 2,6-Bis-(2'-hydroxy- 
ethyl amino)- 1-methylbenzol. 55 
[0017] ErfindungsgemaB bevorzugte Naphthalinderivate sind 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyinethyl- 1 - 
naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1 ,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 
l,8-Dihydroxynaphthalin ? 2,7-Dihydroxynaphthalin und 23-Dihydroxynaphthalin. 

[0018] Besonders bevorzugte Naphthalinderivate sind erfindungsgemaB 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 1,5-Dihy- 
droxynaphthalin und 2,7-Dihydroxynaphthalin. 60 
[0019] In einer hevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen farbverandernden Miltel mindestens 
ein weiteres FarbstorTvorprodukt. 

[0020] Hinsichdich der in den erfindungsgemaBen Mitteln einsetzbaren FarbstofFvorprodukten unterliegl die vorlie- 
gende Erfindung keinerlei Einschrankungen. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als Farbstoffvorprodukte 
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sowie Mischungen von Vertretern dieser Gruppen enthalten. 

[0021] Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primare aromatische Amine mit einer weileren, in para- 
oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, hete- 
rocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 
5 [0022] Hs kann erfindungsgemaR bevorzugt. sein, als Entwicklerkomponente ein p-Phenylendiarninderivat oder eines. 
seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Formel 
(VI) 

NG J G 2 




NH 2 

wobei 



20 ■ - G 1 steht ftir ein Wasserstoffatom, ein Cr bis Q-Alkylradikal, ein Cr bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein C 2 - 
bis C 4 -Polyhydroxy alkylradikal, ein (Cr bis C 4 )-Alkoxy-(Cr bis C 4 )-alkylradikal, ein 4 , -Aminophenylradikal oder 
ein Ci- bis C 4 - Alkylradikal, das mit einer stickstoffhaltigen Gruppe, einem Phenyl- oder einem 4'-AminophenyLrest 
subslituiert ist; 

- G 2 steht fur ein Wasserstoffatom, ein Cr bis C4-Alkylradikal, ein Cr bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein C2- ^sgg^ 
25 bis C4-Polyhydroxyalkylradikal, ein (Cr bis C4>Alkoxy-(Cr bis C4)-alkylradikal oder ein Cr bis C 4 - Alkylradikal, ^MF 

das mit cincr stickstoffhaltigen Gruppe substituicrt ist; 

- G 3 steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom, Jod- oder Fluoratom, ein Q- bis C 4 - 
Alkylradikal, ein Cr bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein Cr bis C 4 -Hydroxyalkoxyradikal, ein Cr bis C 4 -Ace- 
tylaminoalkoxyradikal, ein Cr bis C 4 -Mesylaminoalkoxyradikal oder ein Cr bis C 4 -Carbamoylaminoalkoxyradi- 

30 kal; 

- G 4 steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein Cr bis C4- Alkylradikal oder 

- wenn G 3 und G 4 in ortho-Stellung zueiriander stehen, konnen sie gemeinsam eine verbruckende a,0>Alkylendi- 
oxogruppe, wie bei spiel sweise eine Ethyl endioxygruppe bilden, 

35 [0023] Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgemafien Verbindungen genannten, Cr bis C4-Alkylradi- 
kale sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylradikale. Er- 
findungsgemaB bevorzugte Cr bis G^-Alkoxyradikale sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Wei- 
terhin konnen als bevorzugte Beispiele fiir eine C r bis C 4 -Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxymethyl-, eine 2-Hydroxy- 
ethyl-, eine 3-IIydroxypropyl- oder eine 4-IIydroxybutylgruppe genannt werden. Eine 2-IIydroxyethylgruppe ist beson- 

40 dcrs bevorzugt. Beispiele fur Halogcnatomc sind erfindungsgemaB F-, CI- oder Br-Atomc, Cl-Atomc sind ganz beson- 
ders bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemaB von den hier gegebenen Definitionen ab. 
Beispiele fiir stickstoffhaltige Gruppen der Formel (VI) sind insbesondere die Aminogruppen, Cr bis C 4 -Monoalkyla- . 
minogruppen, Cr bis C4-DiaLkylarninogruppen, Cr bis C 4 -Trialkylammoniumgruppen, Ci— .bis C4-Monohydroxyalky- 
laminogruppen, Imidazolinium und Ammonium. 

45 [0024 J Besonders bevorzugte p-Phenylendi amine der Formel (VI) sind ausgewahlt aus p-Phenylendiamin, p-Toluylen- 
diamin, 2-Chlor-p-phenyleridiamin, 2,3-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2,6-Diethyl-p- 
phenyl endi ami n, 2,5-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenyleridiamin, N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, (. . : | 
N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-(N,N-diethyl)-anilin, N^-bis-(p-Hyri^oxyethyl)-p-phenylendia- 
min, ^NiNrbis-Cp-Hydroxyethyl) amino- 2-methylanilin, 4-N J^-bis-(p-Hydzoxyethyl)amino-2-chloranilin, 2-(f}-Hy- 

50 droxyethyl)-p-pheriylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-Isopropyl-p-phenylendiamin, N-(p-Hydroxypropyl)-p- 
phenylendiamin, 2-Hydroxyiiiethyl-p-phenylendiaiiiin, N,N-Dimethyl-3-methyl-p-phenylendiaiiiin, N,N-(Elhyl,P-hy- 
droxyethyl)-p-phenylendiamin, N-(p,7-Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phen'ylendiaiiun, 
N-Phenyl-p-phenylendiamin, 2-0-IIydroxyethyloxy)-p-phenylendiamin, 2-(j}-Acetylairiinoethyloxy)-p-phenylendia- 
min, N-(p-Mcthoxycthyl)-p-phcnylcndiamin und 5,8-Diaminobcnzo-l,4-dioxan sowie ihrcn physiologisch vcrtragli- 

55 chen Salzen. * 
[0025] ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate der Formel (VI) sind prPhenylendia- 
min, p-Toluylendiamin, 2-(p-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und N,N-Bis-(P- hydroxy ethyl)-p-phenylendiamin. 
[0026] Es kann erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Verbindungen einzusetzen, die 
mindestens zwei aromatische Kerne enthalten, die mit Amino- und/oder Hydroxylgruppen substituiert. sind. 

60 [0027] Unter den zweikernigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen gema'B der Erfindung 
verwendet werden konnen, kann man insbesondere die Verbindungen nennen, die der folgenden Formel (VTT) entspre- 
chen, sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze: 
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NG ll G 12 



(VII) 



10 



15 



wobei: 



- Z l und Z 2 stehen unabhangig voneinander fur ein Hydroxyl- oder NH 2 -Radikal, das gegebenenfalls durch ein Ci- 
bis C 4 - Alky lradikal, durch ein Ci~ bis Q-Hydroxyalkylradikal und/oder durch eine Verbriickung Y substituiert ist 
oder das gegebenenfalls Teil eines verbriickenden Ringsystems ist oder das Teil eines verbruckenden Ringsysterns 
ist, 

- die Verbriickung Y steht fiir eine Alkylengruppe mil 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise eine lineare 
oder verzweigte Alkylenketle oder einen Alkylenring, die von einer oder mehreren stickstofThaltigen Gruppen und/ 
oder einem oder mehreren Heteroatomen wie SauerstofF-, Schwefel- oder Stickstoffatbmen unterbrochen oder be- 
endet sein kann und eventuell durch ein oder mehrere Hydroxyl- oder Q- bis Cs-Alkoxyradikale substituiert sein 
kann, oder cine dircktc Bindung, 

- G 5 und G 6 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff oder Halogenatorn, ein Ci- bis C 4 -Alkylradikal, 
ein C\- bis C^Monohydroxyalkylradikal, ein Cz~ bis C4-P0 iy hydroxy alky lradikal, ein Ci- bis C^Aminoalkylradi- 
kal oder eine direkte Verbindung zur Verbriickung Y, 

- G 7 , G 8 , G 9 , G 10 , G 11 und G 12 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff atom, eine direkte Bindung zur 
Verbriickung Y oder ein Ci- bis C4-Alkylradikal, 

mil. den MaRgaben, daB 

- die Verbindungen der Formel (VII) nur eine Verbriickung Y pro Molekul enthalten und 

- die Verbindungen der Formel (VII) mindestens eine Aminogruppe enthalten, die mindestens ein Wasserstoff atom 
iragt. 

[0028] Die in Formel (VII) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen Ausfuhrungen de- 
finicrt. 

[0029] Bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (VII) sind insbesondere: 

N,N , -bis-(p-Hydroxyemyl)-N,N'-bis-(4 , -ammophenyl)-l^-dianuno-propan-2-ol, N,N'-bis-(P-Hydroxyethyl)-N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl)-ethylendiamin, N,N , -bis-(4-Arninophenyl)-tetramethylendiamin, N,NVbis-(p-Hydroxyethyl)-N,N'- 
bis-(4-aminophenyl)-tetramethylendiamin, N,N , -bis-(4-Memyl-aminophenyi)-tet.rainethylendiamin, N,N f -bis-(Ethyl)- 
N,N'-bis-(4 , -amino-3'-methylphenyl)-ethylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-rriethan, l,4-Bis-(4'-aminophe- 
nyl)-diazacycloheptan, N,N , -Bis-(2-hydroxy-5-aminobenzyl)-piperazin, N-(4'-Aminophenyl)-p-phenylendiamin und 
1 , 1 0-Bis-C^S'-diaminophenyl)- 1 ,4,7,1 0-tetraoxadecan und ihre physiologisch vert raglic hen Salze. 
[0030] Ganz besonders bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (VH) sind N,N'-bis-(p-Hydroxy- 
ethyl)-NJSf'-bis-(4 , -aminophenyl)- 1 ,3-diamino-propan-2-ol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, NJ^'-Bis-(4'-ami- 
nophenyl)-U4 : diazacycloheptan und l,10-Bis-(2\5'-dlaminophenyl)-l,4,7,10-teiraoxadecan oder eines ihrer physiolo- 
gisch verlraglichen Salze. 

[0031] Weiterhin kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Eritwicklerkomponente ein p-Aminophenolderivat oder 
eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate derFor- 
mcl(Vm) 



OH 




(VIII) 



NHG 



wobei: 



- G 13 steht fiir ein WasserstofYatom, ein Halogenatorn, ein C\- bis C^-Alkylradikal, ein C\- bis C^Monohydroxy- 
alkylradikal, ein (Cp bis C4)-Alkoxy-(Cr bis C4)-alkylradikal, ein Cp bis CV An linoalky lradikal, ein Hydroxy-(Cr 
bis C4)-alkylaminoradikal, cin Cp bis C4-Hydroxyalkoxyradika], cin C\- bis C 4 -Hydroxyalkyl-(Ci- bis C 4 )-amino- 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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alkylradikal oder ein (Di-C r bis C 4 -Alkylamino)-(C r bis C 4 )- alkylradikal, und 

- G 14 steht fur ein Wasserstoff oder Halogenatom, ein C r bis C 4 -Alkylradikal, ein Ci- bis C 4 -Monohydroxyalkyl- 
radikal, ein C 2 - bis C 4 -Polyhydroxyalkylradikal, ein (C r bis C 4 -Alkoxy-(Ci- bis C 4 )- alkylradikal, ein C r bis C 4 - 
Aminoalky lradikal oder ein Ci- bis CrCyanoalkylradikal, 

5 - G 15 steht fur Wasserstoff, ein Ci- bis C 4 -Alky1radikal, ein Cp bis C 4 -Monohydroxyalkylradika1, ein C 2 - bis C 4 - 

Polyhydroxyalkylradikal, ein Phenylradikal oder ein Berizy Lradikal, und 

- G stent ftir Wasserstoff oder ein Halogenatom. 

[00321 I>ie in Fonnel (VEI) verwendeten Subslituenlen sind erfindungsgemafi analog zu den obigen Ausfiihrungen de- 
L0 finiert. 

[0033] Bevorzugte p-Aminophenole der Forrnel (VTH) sind insbesondere p-Aminophenol, N-Methyl-p-Aminophenol, 
4- Amino-3 -methyl-phenol, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-HyaVoxymemylamino-4-arninophenol, 4- Arnino-3- hydroxy me - 
thylphenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyet±ioxy)-phenol, 4-Amino-2-methylphenol, 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4- 
Amino-2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenol, 4-Amino-2-(P-hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, 
15 4-Amino-2-fluorophenol, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenol sowie ihre physiolo- 
gisch vertraglichen Salze. 

[0034] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Forrnel (VIII) sind p-Aminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, 
4-Amino-2-aminomethylphenol und 4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenol. 

[0035] Femer kann die Entwicklerkomponente ausgewahlr sein aus o-Aminophenol und seinen Derivaten, wie bei- 
20 spielsweise 2-Arnino-4-methylphenol oder 2-Amino-4-chlorphenol. 

[0036] Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Entwicklerkomponenten, wie 
beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol-Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertraglichen 
Salzen. 

[0037] Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten GB 1 026 978 und 

25 GB 1 153 196 beschrieben werden, wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4-Methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridin, 2,3-Dia- 
mino-6-mcthoxy-pyridin, 2-(P-Mcthoxycthyl)amino-3-amino-6-mcthoxy-pyridin und 3,4-Diamino-pyridin. 
[0038] Bevorzugte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die im deutschen Patent DE 23 59 399, 
der japanischen Offenlegungsschrift JP 02019576 A2 oder in der Offenlegungsschrift WO 96/15765 beschrieben wer- 
den, wie 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Di- 

30 methylamino-4 ; 5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Triaminopyrimidin. 

[0039] Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den . Patenten DE 38 43 892, 
DE 41 33 957 und Patentanmeldungen WO 94/08969, WO 94/08970, EP-740931 und DE 195 43 988 beschrieben wer- 
den, wie 4,5-Diamino- 1 -methyTpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(p-hydroxyethyl)-pyrazol, 3,4-Di aminopyrazol, 4,5-Diamino- 1 - 
(4 , -chlorobenzyl) 7 pyrazol, 4,S-Diarnino-l,3-dimethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-phenylpyrazbl, 4,5-Diamino- 1- 

35 methyl-3-phenylpyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-hydrazinopyrazol > l-Benzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazol, 4,5-Dia- 
mino- 3- tert. -butyl- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino- l-(j}-hy droxy ethyl)- 3 - 
uiethylpyrazol, 4,5-Diamino-l-euiyl-3-inelhylpyrazol, 4,5-Diaiiiino-l-ethyl-3-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino- l-emyl-3-hydroxymethylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy methyl- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxyme- 
thyl-l-isopropylpyrazol, 4,5-Di amino-3 -methy 1- 1-isopropylpyrazol, 4-Ainino-5-(2 , -aminoethyl)amino-l ,3-dimethylpy- 

40 razol, 3, 4,5 -Tri aminopyrazol, 1 -Methyl- 3, 4,5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino-l-mcthyl-4-mcthylaminopyrazol und 3,5- 
Diamino-4-(p- hydroxyethyl) amino- 1-methylpyrazol. 

[0040] Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol- [l,5-a]-pyrimidin der fol- 
genden Forrnel (IX) und dessen tautomeren Form en, sofem ein tautomerisches Gleichgewicht besteht: 

,7 G ,8 ] P 

(IX) 

[G 19 G 20 ] q 

wobei: 

- G 17 , G 18 , G 19 und G 20 unabhangig voncinandcr stehen fur cin Wasserstoff atom, cin Q- bis C 4 -Alkylradikal, ein 
55 Aryl-RadikaL ein Cp bis C 4 - Hydroxy alky lradikal, ein C 2 - bis C 4 -Poly hydroxy alky lradikal ein (Cr bis C 4 )-Alkoxy- 

(Cr bis C 4 )- alkylradikal, ein C r bis C 4 -Aminoalky lradikal, das gegebenenfalls durch ein Acetyl-Ureid- oder Sul- 
fonyl-Radikal geschiitzt sein kann, ein (Ci- bis G*)- Alky 1 ami no-(C r bis C 4 )- alky lradikal, ein Di-[(d- bis C 4 )-al- 
kyl]-(C r bis C 4 )-aininoalkylradikal, wobei die Dialkyl-Radikale gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder ei- 
nen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengiiedem bilden, ein Cp bis C 4 -Hydroxyalkyl- oder ein Di-(CV bis C 4 >[Hy- 
60 droxyalkyl]-(Cr bis C 4 )-aminoalky lradikal, 

- die X-Radikale stehen unabhangig voneinander fur ein Wasscrstoffatorn, ein Ci- bis C 4 -Alkylradikal, ein Aryl- 
Radikal, ein Cr bis C 4 -Hydroxyalkyladikal, ein C 2 - bis CpPolyhydroxyalkylradikal, ein C r bis C 4 -Aminoalkylra- 
dikal, ein (Cr bis C 4 )-Alkylarnino-(Cr bis C 4 )-alkylradikai, ein Di-[(Cr bis C 4 )alkyl]-(Cr bis CO-aminoalkylra- 
dikal, wobei die Dialkyl-Radikale gegebenenfalls einen Kohlenstoffzyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 

65 Kettengliedern bilden, ein Cr bis C 4 -Hydroxyalkyl- oder ein Di-(C r bis C 4 -hy droxy alkyl)-aminoalky lradikal, ein 

Aminoradikal, ein Q- bis C 4 -Alkyl- oder Di-(C r bis C 4 -hydroxyalkyl)-anunoradikal, ein Halogenatom, eine Car- 
boxy lsauregruppe oder eine Sulfonsauregruppe, 

- i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3, 
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- p hat den Wert 0 oder 1, 

- q hat den Wert 0 oder 1 und _ 

- n hat den Wert 0 oder 1, 
' mit der Matigabe, daB 

- die Summe aus p + q ungleich 0 ist, 

- wenn p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 und NG 19 G 20 belegen die Positionen (2, 3); 
(5, 6); (6, 7); (3, 5) oder (3, 7); 

- wenn p + q gleich 1 ist, n den Wert 1 hat, und die Gruppen NG 17 G 18 (oderNG l9 G 20 ) und die Gruppe OH belegen 
die Positionen (2, 3); (5, 6); (6, 7); (3, 5) oder (3, 7). 

[0041] Die in Formel (IX) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen Ausfuhrungen de- 
finiert. 

[0042] Wenn das Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (IX) eine Hydroxygruppe an einer der Positio- 
nen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein tautomeres.Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema 
dargesteilt wird: 



[0043] Untcr den Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidincn der obenstehenden Formel (IX) kann man insbesonderc nennen: 

- Pyrazol- [ 1 ,5- a]-py rimidi n- 3 ,7-di amin ; 

- 2,5-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

- Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 

- 2,7-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,5-diarriin; 

- 3 -Amino pyrazol- [l,5-a]-pyrimi din-7-ol; 

- 3-Aminopyrazo1-[l,5-al-pyrirnidin-5-ol; 

- 2-(3- Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrirnidin-7-ylamino)-ethanol; 

- 2-(7- Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrirmdin-3-ylamino)-ethanol; 

- 2-[(3-Amino pyrazol-[l,5-a]-pyrimidln-7-yl)-(2-hydroxy-emyl)-amino]-eihanol; 

- 2-f(7-Amino pyrdzol-[l,5-a>pyriiiiidin-3-yl)-(2-hyuVoxy-emyl)-aiiiinol-ethanol; 

- 5,6-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrirnidin-3,7-diamin; 
.— 2,6-Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

- 2,5,N7,N7-Tctramcthyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

sowie ihre physiologisch vertraglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein tautomerisches Gleichgewicht vor- 
handen ist. 

[0044] Die Pyrazol- [1. 5- a]-pyrimidine der obenstehenden Formel (IX) konnen wie in der Literatur beschrieben durch 
Zyklisierung ausgehend von einem Aminopyrazol oder von Hydrazin hergestellt werden. 

[0045] Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcin- 
derivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivare verwendet Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1- 
Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmo- 
nomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l ? 3-Bis-(2',4'-diami- 
nophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-arninophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 
2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin und 2-MeLhyl-4-chlor-5-aininophenol. 
[0046] ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind: 

- o-Aminophcnol und des sen Deri vatc, o-Diaminobcnzol und dessen Dcrivatc wic beispiclswcisc 3,4-Diamin- 
. obenzoesaure und 2,3-Diamino-l-methylbenzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcinmonomelhylether, 2-Me- 
thylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4~Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Tri- 
hydroxy benzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-3-hy- 
droxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methox}'pyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 
2,3-Diamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dirnethylpyridin und 3,5-Diamino-2 ? 6-dimet.hoxypyridin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6- Methyl- 1,2,3, 4- tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise 1 -Phenyl- 3 -methylpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7- Hydroxy indol, 

- Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrirnidin, 4-Amino-2 > 6-dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino- 
6-hydroxypyrirnidin, 2,4,6-Trihydroxypyrimidin, 2-Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-inethylpyri- 
midin und 4,6-Dihydroxy-2-mcthylpyrimidin, oder 
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- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3 T 4~methylendioxybenzql, l-Amino-3,4-rnethylen- 
dioxybenzol und l-(2'-Hydroxyethyl)-aniino-3,4-methylendioxybenzol. 

[ 0047 J Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2- 
5 Methyl resorcin, 5-Methyl resorcin und 2,5-Di methyl resorcin. 

[0048] Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe jeweils 
einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kdnnen in den ernndungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 
sein, soweiL diese nichl das Farbeergebnis nachteilig beeinftussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, aus- 

10 geschlossen werden miissen. 

[0049] Beziiglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren Farbstoffe wird weiter- 
hin ausdriicklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende 
Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 derReihe "Derma- 
tology" (Hrg!: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "Europaische 

15 Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschaft, erhaitlich in Diskettenform vom 
Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel 
e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

[0050] Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte sind in den erfindungsgemaBen Milteln bevorzugt in Mengen von 0,005 
his 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils hezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 
20 [0051] Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline eingesetzt, die mindestens 
eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere 
Suhstituenten tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der 
Aminogruppe. 

[0052] Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindolins 
25 der Formel (Xa), 



30 



35 



60 




(Xa) 



in der unabhangig voneinander 

R 1 ' steht fur Wasserstoff, eine CrC4-Alkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 

R 2 ' steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch 
vertraglichen Kation vorliegcn kann, 
40 R 3 steht fur Wasserstoff oder cine C) -C4- Alkylgruppc, 

R 4 steht fiir Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der R 6 steht fiir eine C1-C4- Alky lgruppe, 
und 

R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure. 
45 [0053J Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N- Methyl- 5, 6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindohn, 5,6-Dihydroxyindolin- 
2-carh on saure sowie das 6-Hydroxyindolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

[0054] Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methy 1-5, 6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihy- 
droxyihdolin,.N-Propyl-5, 6-dihydroxyindolin, N-Buty 1-5, 6-dihydroxyindolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindo- 
50 lin. 

[0055] Als Vorstufen naLuranaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeigneL sind weiterhin Derivate des 5,6-Dihydroxy- 
indols der Formel (Xb), 

55 




(Xb) 



in der unabhangig voneinander 

K r steht fur Wasserstoff, eine C r C 4 - Alky lgruppe oder eine CrC 4 -Hydroxy alky lgruppe, 
65 R 2 steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch 
vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R 3 steht fur Wasserstoff oder eine CpCVAlkylgruppe, 

R 4 steht fiir Wasserstoff, cine C r C 4 - A Iky lgruppe oder cine Gruppe -CO-R 6 , in der R 6 steht fur cine C r C 4 - Alkylgruppc, 
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und 

R 5 steht fiir eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure. 
[0056J Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl- 
5,6-dihydroxyinriol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Buty1-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Di hydroxy indol-2-carbonsaure, 6- 5 
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

[0057] Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind N-Methyl-5,6-m hydroxy indol, N-Elhyl-5,6-dihydroxyindol, N- 

Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowie insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

[00581 Die Indolin- und Indol-Derivate konnen in den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens eingeselzlen 

Farbemitteln sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder or- 10 

ganischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin- 

Derivate sind inliiesen iiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

[0059] Insbesondere bei der Verwendung von Farbstoff-Vorstufen vom Indolin- oder Indol-TYp hat es sich als vorteil- 

haft erwiesen, als Alkalisierungsmittel eine Arninosaure und/oder ein Oligopeptid ein2usetzen. 

[0060] Neben den Farbstoffvorprodukten konnen die erfindungsgemaBen Mittel zur weiteren Nuancierung direktzie- 15 
hende Farbstoffe enthalten. Diese sind iiblicherweise ausgewahlt aus Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azo- 
farbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende FarbstofFe sind die unter den internationalen 
Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, HC 
Orange I , Disperse Orange 3, HC Red 1 , HC Red 3, HC Red 1 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Di- 
sperse Blue 3 , Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Blue 99, HC Violet 1 , Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Basic Violet 20 
2, Basic Violet 14, Acid Vtolet 43, Disperse Black 9, Acid Black 52, Basic Brown 16 und Basic Brown 1 7 bekannten 'Ver- 
bindungen sowie l,4-Bis-(|3-hydroxyethyl)-arnino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(P-hydroxyethyl)-aminophenol, 4-Amino- 
2-nilrudiphenylamin-2'-earbonsaure, 6-Niu^l,2,3 J 4-leLrdhydrochinoxaMn, 2-Hydroxy-l,4-naphihochinon, Hydroxy- 
ethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Arnino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2- 
Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsforrn enthal- 25 
ten die dircktzichcndcn Farbstoffe. bevorzugt in cincr Mcngc von 0,01 bis 20 Gcw.-%, bezogen auf das gesarnte Farbc- 
rnittel. 

[0061] Weiterhih konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie bei- 
spielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Sal- 
bei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 30 
[0062] Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten Farbstoffvorprodukte bevorzugt in einem geeigneten waBrigen, alko- 
holischen oder waBrig-alkoholischen Trager. Zurii Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager beispielsweise Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende T^osungen, wie beispielsweise Shampoos, vSchaum aerosol e oder 
andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Es ist aber auch denkbar, die Farbstoffvor- 
produkte in eine pulverformige oder auch Tabletten-formige Formulierung zu integrieren, 35 
[0063] Unter waBrig-alkoholischen Losungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung waBrige Losungen enthaltend 
3 bis 70 Gew.-% eines Ci-C4-Alkohols, insbesondere^Ethanol bzw. Isopropanol, zu verslehen. Die erfindungsgemaBen 
Mittel konnen zusatzlich weitere organische Losemittel, wie beispielsweise Methoxybutanol, BenzylaLkohol, Ethyldi- 
glykol oder 1 ,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle wasserloslichen organischen Losemittel. 
[0064] Die cigcntlichc oxidadvc Farbung der Fascrn kann grundsatzlich mit Luftsaucrstoff crfolgcn. Bevorzugt wird 40 
. jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an 
mensch lie hern Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffper- 
oxid oder des sen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, 
die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren, wobei die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per- 
Verbindungen eingesetzt werden als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxidations- 45 
mittel So konnen die Enzyme (Enzymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus geeigneten Entwicklerkomponenten 
(Redukrionsmittel) auf T.ufLsauerstorTubertragen. Bevorzugt sind dabei Oxidasen wie Tyrosinase, A scorb at- Oxidase und 
Laccase aber auch Glacoseoxidase, Uricase oder Pyruvatoxidase. Weiterhin sei das Vorgehen genannt, die Wirkung ge- 
ringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesarnte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu ver- 
starken. " 50 
[0065] Das eigenlliche Haarrarbemittel wird zweckmaBigerweise unmittelbar vor der Anwendung durch Mischung der 
Zubereitung des Oxidationsmittels mit der Zubereitung, enthaltend die Farbstoffvorprodukte, hergestellt. Das dabei ent- . 
stehende gebrauchsfertige Ilaarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pll-Wert im Bereich von 6 bis 12 aufweisen. Beson- 
ders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbcmittcl in einem schwach alkalischcn Milieu. Die Anwcndungstcrnpcra- 
turen konnen in einem Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 45 Minuten wird das 55 
Haarfarbernittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar entfernt Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, 
wenn ein stark lensidhal tiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Mittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und 
Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten diese Mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische 
als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationischeTenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich 60 
aher als vorteilhaft erwiesen, dieTenside aus anionischen, zwitt.erionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 
[0067] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am rnensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenakdven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch cine wasserloslich- 
rnachende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosph at- Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppc mil etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 65 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeigneie anionische Tenside sind, 
jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppc, 
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- lineare Fettsauren init 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH2-COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
5 - Acyltauride mit 1 0 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobemsteinsaurernono- und -dialky tester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonale mil 12 bis 18 C-Alomen, 

10 - lineare Alpha- Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) X -S03H, in der R eine bevorzugt li- 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxy sulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

15 - sulfatierte Hydroxy alkylpolyethylen- und/oder Hydroxy alky lenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Molekulen Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

20 

[0068] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekiil sowie insbesondere Salze von ge- 
salliglen und insbesondere ungesalligten Cg-C^-Carbonsauren, wie Olsaure, S learinsaure, Isos learinsaure und Pahnitin- 
saure. 

25 [0069] Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether^ 
gruppc oder cine Kombination aus Polyol- und Poly glykolcthcrgruppc. Solchc Vcrbindungcn sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 

30 Alkylgruppe, 

- Ci2-C22-F e ttsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

- Cg-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga sowie 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartet.es Rizinusol. 

35 [0070] Bevorzugte nichdonische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R^OCZ^. Diese Verbin- 
dungen sind durch die folgenden Parameter gekennzeichn^ 

[0071] Der Alkylresl R 1 enlhall 6 bis 22 KohlenslolTalome und kann sowohl hnear als auch verzweigl sein. Bevorzugl 
sind primare lineare und in 2-Stellung methylverzweigte aliphatische Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Oc- 
tyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 1-Cetylund 1-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-My- 
40 ristyl. Bci Vcrwcndung sogenannter "Oxo-Alkoholc" als AusgangsstofFc ubcrwicgen Vcrbindungcn mit cincr ungcraden 
Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

[0072] Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside konnen beispielsweise nur einen bestimmten Alkyl- 
rest R l enthalten. Ublicherweise werden diese Verbindungen aber ausgehend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mi- 
neralolen hergestellt. In diesem Fall liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangs verbindungen bzw. 
45 entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 

[0073] Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R 1 

- im wesentlichen aus Cg- und Cio-Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus C12- und Ci4-Alkylgruppen, 

50 - im wesentlichen aus Cg- bis Ci6-Alkylgruppen oder 

- im wesentlichen aus C12- bis Cig-Alkylgruppen beslehl. 

[0074] Als Zuckerbaustein Z konnen beliebige Mono- oder Oligosaccharide eingesetzt werden. Ublicherweise werden 
Zuckcr mit 5 bzw. 6 Kohlenstoffatomen sowie die cntsprcchcndcn Oligosaccharide cingesctzt. Solchc Zuckcr sind bci- 
55 spielsweise Glucose, Fructose, Galactose, Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, 
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose. Arabinose und Sucrose; Glucose ist 
besonders bevorzugt. : 

[0075] Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 Zuckereinheiten. Alkyl- 
polyglykoside mit x- Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 
fio 1 , 1 bis 1 ,4 betragt. 

[0076] Die Alkylglykoside konnen neben ihrerTensidwirkung auch dazu dienen, die Fixierung von Duftkomponent.en 
auf dem.Haar zu verbessern, Der Fachmann wird also fur den Fall, daB eine iiber die Dauer der Haarbehandlung hinaus- 
gehende Wirkung des Parfumoles auf dem Haar gewiinscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem In- 
haltsstoff der erfindungsgemaBen Zubereitungen zuruckgreifen. 
65 [0077] Auch die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside konnen erfindungsgemaB eingesetzt 
werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkyl- 
glykosideinheit enthalten. 

[0078] Wcitcrhin konnen, insbesondere als Co-Tcnsidc, zwittcrionischc Tenside verwendet werden. Als zwittcrioni- 
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sche Tenside werden solche oberflachenakuve Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Am- 
rnoniumgruppe und mindestens eine -COO*"*- oder -SC>3 ( ^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimemylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-di- 
methylammonium-glycinat, N-Acyi-aminopropyl-N^N-dimetbylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacyla- 
minoprapyl-dimemylammoniumglycinai., und 2-Alkyl-3-carboxylmefhyl-3-hydroxyet.hyl-imida7.oline mit jeweils 8 bis 5 
18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaininoeihylhydroxyethylcarboxymethylgiycinat. Ein 
bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaurea- 
rnid-Derivat. 

[0079] Ebenfalls insbesondere als Co-Tenside geeignet sind arnpholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier einer Cs-Cis-Aikyl- oder Acylgruppe im Molekul 10 
mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SQaH-Gruppe en thai ten und zur Ausbildung in- 
nerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete arnpholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, 
N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltau- 
rine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte arnpholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacy- 15 
laminoethylaminopropionat und das Ci 2 -i8-Acylsarcosin. 

[0080] 'ErfindungsgemaB werden als kationische Tenside insbesondere solche vom Typ der quartaren Arnmoniurnver- 
bindungen, der Esterquats und der Amidoamine eingesetzt. 

[0081] Bevorzugte quaternare Ammonium verbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbesondere Chloride und Bro- 
mide, wie Alkyitrimethylammoniumchloride, Dialkyldimemylammoniumchloride und TWalkylmethylammoniumchlo- 20 
ride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylanimoiiiumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, 
Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid, so- 
wie die unter den INCI-Bezeichnungen Quaiernium-27 und Qualerniuin-83 bekannten Iinidazolium- Verbindungen. Die 
^ langen Alkylketten der oben genannten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

[0082] Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunktion als auch minde- 25 
stcns cine quartare Amrnoniumgruppc als Strukturclcrncnt cnthaltcn. Bevorzugte Esterquats sind quatcrnicrtc Estcrsalzc 
von Fettsauren mit Triethanolarhin, quatemierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quaternierte 
Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen. Solche Produkte werden beispielsweise unter den 
Warenzeichen Stepantex®, Dehy quart® und Armocare® vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2- 
Palmitoyloxyethyl)dimethylainmoniumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® AU-35 sind Beispiele fur sol- 30 
c he Esterquats. 

[0083] Die Alkylamidoamine werden ublicherweise durch Amidierung natiirlicher oder synthetischer Fettsauren und 
Fettsaureschnit.te mit Dialkylaminoaminen hergestellt. Eine erfindungsgemaG besonders geeignete Verbindung aus die- 
ser Substanzgruppe stellt das unter der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopropyl-dimethy- 
lamnudar. 35 
[0084] Weitere erfindungsgemafi verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Pro teinhydroly sate dar. 
[00851 ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emul- 
sion (enthaltend ein hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wackcr) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Gold- 40 
schmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

[0086] Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat® 100 dar, gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 
[0087] Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substan- 
zen handeln. Es ist jedoch in der Kegel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen prlanzlichen oder tieri- 45 
schen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangi- 
/ ' gen Alkylketten lan gen erhalt. 

[0088] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodu kte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate 
dieser Arilagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden. 50 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fetlalkohol und Alkylenoxid unter \br- 
wendung von Alkalimetallen, Aikalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Einge- 
engte Ilomologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise IIydrotalcite,Erdalkalimetallsalze von Et- 
hcrcarbonsaurcn, Erdalkalimctalloxidc, -hydroxide oder -alkoholatc als Katalysatoren verwendet werden. Die Vcrwcn- 
dung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 55 
[0089] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel bevorzugt noch einen kondiuonierenden Wirkstoff, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffinolen, prlanz- 
lichen Olen und synthetischen Olen gebildet wird, enthalten. 

[0090J Als konditionierende Wirkstotte bevorzugt sein konnen kationische Polymere. Dies sind in der Regel Poly- 
mere, die ein quartares Stickstoffatom, beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. 60 
[0091] Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer JR® im Handel erhalt- 
lich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte 
Cellulose-Derivate; 65 

- polymere Dimethyldiallylammoniurnsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure sowie Estern und Amiden von 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat® 100 (Poly(dimethyldiallylammonium- 
chlorid)), Mcrquat®550 (Dimcthyldiallylaminoniumchlorid-Acrylamid-Copolymcr) und Merquat® 280 (Dimclhyl- 
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diallylammoniumchlorid-Acrylsaure-Copolymer) im Handel erhaltlichen Produkte sind Beispiele fur solche katio- 1 
nischen Polymere; 

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -methacrylats, wie 
beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte \^nylpyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Copolyniere. Solche 

5 Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhalt.lich; 

- VinylpyrroUdon-Methoimidazoliniumchlorid-C^opblymere, wie sie unter der Bezeichnung Luviquat® angeboten 
werden; 

- quaternierter Poly vinylalkohol 
10 sowie die unter den Bezeichnungen 

- Polyquaternium 2, 

- Polyquaternium 17, 

- Polyquaternium 18 und 

15 - Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatornen in der Polymerhauptkette. 

[0092] Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz besonders bevorzugt 
sind Polyquatemium-2, Polyquaternium- 10 und Polyquatemium-22. 

[0093] Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet. sind Silikonole, insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsilo- 
20 xane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quaternierte 
Analoga. Beispiele fur solche Silikone sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, 
DC 345 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabi- 
lisiertes Triinethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enLhaltend ein hydroxylainino-modifiziertes Sili- 
con, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: 
25 Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschrnidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quater- t|p 
nium-80). 

[0094] Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffinole, synthetisch hergestellte oligomere Al- 
kene sowie pflanzliche Ole wie Jojobaol, Sonnenblumenol, Orangenol, Mandelol, Weizenkeimol und PfirsichkernoL 
[0095] Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei- 
30 Lecithin und Kephaline. 

[0096] Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinyl pyrrolidon/Vinylacrylat.-Copoly mere, Polyvinyl pyrrol idon und 
VinylpyrroBdori/Vinylacerat-Copolymere und Polysiloxane, 

35 - zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimeihylammoniumchlorid/ 

Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Memyl-methactylat/tert-Putylarmnoethylmethacrylat^^ 
melhacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Poly aery Is auren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Crotonsaure- 
Copolymere, Vinylpyrrolidori/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, 

40 Mcmylvmylcthcr/Malcinsaurcanhydrid-Copolymcrc und Aciylsaurc/Ethylaci^lat/N-tcrt.Butyl-acrylarnid-Tcrpoly- 

mere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkernmehl, Leinsarnengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy alky lcellu- 
lose und Carboxyrnethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amy lose, Amylopektin und Dextrine, Tone 

45 wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Er-T^ecitin und Kephaline, ( v I 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MiicheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- : " ' 
hydrolysate. deren Kondensauonsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

50 - Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsuritlel und -vennittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethy- 
lenglykol, 

- faserstrukturverbessemde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und Oligosaccharide wie beispielsweise Glu- 
cose, Galactose, Fructose, Fruchtzuckcr und Lactose, 

55 - quaternierte Amine wie Methyl- 1- alkylamidoethy 1-2- alky limidazolinium-methosulfat, 

- Entschaumer wie Silikone, 

- Farbstoffe zum Anfarben des Mittels, 

- AntischuppenwirkstofTe wie Piroctone Olarnine, Zink Omadine und Climbazol, 

- Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, Zimtsaure-Derivate und Triazine, 

60 - Substanzen zur Einsteilung des pH-Wertes, wie beispielsweise ubliche Sauren, insbesondere GenuBsauren und 

Basen, 

- Wirkstoffe wie Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salz'e sowie Bisabolol, 

- Vitamine, Provit amine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, B3 ; B5, B6, C, E, F und H, 

- Pflanzenextrakte wie die Extrakte aus Grunem Tee, Eichenrinde, Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klet- 
65 tenwurzel, Schachtelhalm, WeiBdorn, Lindenbliiten, Mandel, Aloe Vera, Fichtennadel, Rofikasranie. Sandelholz, 

Wacholder, KokosnuB, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmann, 
Birke, Malve, Wiesenschaumkraut, Quendel, Schafgarbe, Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meri- 
stcm, Ginseng und Ingwcrwurzcl, 
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- Cholesterin, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Poly ol ester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 

- Fettsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 5 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, 
Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

- Trilbungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere, 

- Perlglanziiiitlel wie Ethylenglykolmono- und -distearal sowie PEG-3-dislearal, 

- Pigmente, 10 

- Stabilisiemngsmittel fur WassserstofTperoxid und andere Oxidationsmittel, 

- Treibmitfel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, CO2 und Luft, 

- Antioxidantien. 

[0097] Bezuglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser Komponenten wird aus- 15 
driicklich auf die dem Fachmann bekannten einschlagigen Handbucher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen 
der Kosmetika, 2. Aiiflage, Hiithig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 

[0098] Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Farbung keratinischer Fasern, bei dem 
ein erfindungsgemaBes Mittel auf die Fasern aufgerragen wird und nach einer Einwirkungszeit wieder abgespult wird. 
[0099] Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwehdung einer Farbstoffkombination aus 20 

(A) 2-Chlor-4-aminophenol, 

(B) mindesLens einen m-Aminophenolderivat und 

^. (C) mindestens einer weiteren Kupplerkomponente, ausgewahlt aus 

(§|9 (cl) einern m-Phenylendiaminderivat und /oder 25 

(c2) cincrn Naphthalindcrivat 

zur Farbung keratinischer Fasern. 

[0100] Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung verdeutlichen, ohne ihn jedoch 
hierauf zu beschranken. 30 

Ausfuhrungsbeispiele 

[0101] Die Mengenangaben in den Beispielen verstehen sich in Gewichtsprozent, sofern keine anderen Angaben ge- 
macht werden. 35 

1. Herslellung der Farbecreme 
Hydreno^D 1 8,5 

Lorol® techn. 2 2,0 40 

Eumulgin® B2 3 0,75 
TexapontNSO 4 20,0 
Dehyton®K 5 . 12,5 

Natriums ulfit 0,1 

2-Chlor-4-aminophenol 10 mMol 45 

r . .. n weitere Farbstoffvorprodukte jeweils 5 mMol 

(''>) Amrnoniak (25 %ige Losung) siehe Tabelle I ' 

Wasser . ~ ad 100 

1 Cte-iR-Fettalkbhol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (Cognis) 50 

2 Ci2-i8-F etta l^°h°l (INCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (Cognis) 

3 CetyLstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (Cognis) 

4 Laurylethersulfat, Natriums alz (ca. 27,5% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (Cognis) 

5 N,N-Dimethyl-N-(C8-i8-kokosamidopropyl)amnjoniumacetobetain (ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Aqua 



(Water), Cocamidopropyl Betaine) (Cognis) 



55 



[0102] Die Substanzen Hydrenol® D, Lorol® und Eumulgin® B2 wufden bei 80°C aufgeschmolzen, mit dem 80°C hei- 
Bem Wasser, enthaltend Texapont NSO und Deny ton® K, vermischt und unter starkem Ruhren emulgiert. Danach wurde 
die Emulsion unter schwachem Ruhren abgekuhlt. Die Farbstoffvorprodukte wurden in dem 50°C heifiem Wasser unter 60 
Zugabe von Nat.riumsulfit, Arnmoniurnsulfat und Amrnoniak gelost. Diese FarbstotTvorproduktJosung wurde zur Emul- 
sion gegeben, mit Amrnoniak der pH-Wert. eingesiellt und mit Wasser auf 100 Gew.% aufgefullt. Es wurde bis zum Er- 
reichen der Raumtemperatur weitergeriihrt. 

2. Farbung der keratinischen Fasem 65 

[0103] Die so erhaltene Farbecreme wurde auf 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 80% ergrauten, aber nicht be- 
sondcrs vorbchandcltcn Mcnschcnhaarcs (Kcrling NaturwciB) aufgetragen (Mcngcnvcrhaltnis Farbstoffmischung : Haar 
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betrug 4 : 1). Nach 30 min Einwirkzeit bei 32°C wurde das Haar gespiilt, init einem ublichen Haarwaschrnittel ausgewa- 
schen und anschlieBend gctrocknet. Die Farbeergebnisse sind Tabelle I zu entnehmen. 

HI: 2-Chlor-4-aminophenol 

B 1 : m-Aminophenol t 

B2: 5-Amino-2-methylphenol 

B3: 5-(2'-Hydroxyethylamino)-2-rnethylphenol 

B4: 3-Amino-2-chlor-6-methylphenoi 

CI: 2,4-Diaiirinophenoxyelhanol-dihydrochlorid 

C2: l,3-Bis-(2',4 , -diaiiunophenoxy)propan 

C3: 2,7-Dihydroxynaphthalin 

C4: a-Naphthol 



TabeUel 



Komponente (A) 


Komponente (B) 


Komponente (C) 


Farbnuance 
bei pH 6 


Farbnuance 
bei pH 9 


El 


Bl 


CI 


braunorange 


blaugrau 


El 


B2 


C2 


rotbeige 


blaugrau 


El 


B3 


C3 


blafigelb 


grauorange 


El 


B4 


C4 


blafigelb 


grauviolett 



Patentanspruche 

1. Mittel zur Farbung keratinischer Fasem, enthaltend in einem kosmetisch akzeptablen Medium als FarbsloflVor- 
produkte 

(A) 2-Chlor-4-aminophenol. 

(B) mindestens ein m-Aininophenolderivat und 

(C) mindestens eine weitere Kupplerkomponente, ausgewahlt aus 
(cl) einem in-Phenylendiaminderivat und/oder 

(c2) einem Naphthalinderivat. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das m-Arninophenolderivat ausgewahlt ist aus Verbindun- 
gcn dcr Formcl (I) 



OH 




wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander stehen fur WassersLoff, eine TVifluoracetyl-Gruppe, eine Ci-4-Alkyl- 
gruppe, eine Cyclopentylgruppe, eine Cj^-Monohydroxyalkylgruppe, eine Ci_^-Poly hydroxy alky Igruppe oder eine 
Ci-4-Aminoalkylgruppe oder auch gemeinsam mit dem S tic kstoff atom einen 3-5-gliedrigen Ring bilden kbnnen, 
und 

R 3 , R 4 und R 5 stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, eine Ci^-Alkyl-Gruppe, eine Ci_4-Alkoxy-Gruppe, 
eine Ci^-Monohydroxy alky Igruppe, eine Ci^-Polyhydroxy alky Igruppe oder ein Halogenatom, insbesondere ein 
Chloratom. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das m-Aminophenolderivat ausgewahlt ist aus in- Ami no- 
phenol, 5-Amino-2-methylphenol, N-Cyclopentyl-3-arninophenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenoL 2-Hydroxy- 
4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5- 
Amino-4-chlor-2-m ethyl phenol, 5- A mi no-4-methoxy-2- methyl phenol, 5- (2'-Hydroxy ethyl )- am in o-2- methyl phe- 
nol, 3-(Diethylamino)-phenol, 3-Ethylamino-4-inethylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol und deren physiolo- 
gisch vertrag lichen Salzen. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das m-Arninophenolderivat ausgewahlt ist aus 111- A mi no- 
phenol, 5-Aniino-2- methyl phenol, 5-(2'-Hydroxyethyl)-amin6-2-methylphenol, und 2-Chlor-6-methyl-3-amino- 
phenol. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das m-Phenylendiaminderivat ausge- 
wahlt ist aus Vcrbindungcn dcr Formcl (II) und/odcr (HI) 
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NHR 



8 



(ID 



NHR 




NHR 



(HI) 



10 



worin R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und fur WasserstofF, CpC^-Alkyl oder Ci-C4-Hydroxyalkyl 
stehen, 

R 9 steht fur Ci-C4-Hydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel (IV) 15 



NHR 8 



0(CH2) 



m 



(IV) 



20 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze.Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
R 10 stcht fur Wasscrstoff oder einen Rest mit dcr allgemeinen Forrncl (V) 



NHR 



NHR 



8 



.(CH 2 ) n — 



(V) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
und 

R l 1 steht fiir Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C4-HydroxyalkyL 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 das m-Phenylendiarninderivat ausgewahlt ist aus m-Phe- 
nylcndiamin, 2,4-Diarninophcnoxycthanol, l,3-Bis-(2\4'-diaminophcnoxy)-propan, 3,5-Diamino-2-mcthoxy- 1- 
methylbenzol, l-Methoxy-2-arnino-4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, l,3-Bis-(2\4'-diaininophenyl)-propan, 2,6- 
Bis-(2 , -hydroxyet.hylamino)- 1 -metbylbenzol und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Naphthalinderivat ausgewahlt ist aus 
1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaph- 
thalin, 1,6-Dihydroxy naphthalan, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin 
und 2,3-Dihydroxynaphthalin. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR es weiterhin rnindestens einen direktzie- 
henden Farbstoff enthalt. 

9. yerfahren zur Farbung kerat.ini scher Fasern, dadurch gekennzeichnet, da!3 ein Mittel nach einem der Anspriiche 
1 bis 8 auf die Fasern aufgeiragen wird und nach einer Einwirkungszeit wieder abgespult wird. 

10. Verwendung einer FarbslofTicombination aus 

(A) 2-Chlor-4-aminophenoh 

(B) rnindestens einen rn-Aininophenolderivat und 

(C) rnindestens einer wcitcrcn Kupplcrkomponcntc, ausgewahlt aus 
(cl) einem m-Phenylen diaminderi vat und/oder 

(c2) einem Naphthalinderivat 
zur Farbung keratinischer Fasern. 



25 
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